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丙烷选择氧化用 VPO/ SiO2 催化剂的研究
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摘要 : 对比研究了 VPO 和 VPO/ SiO2 催化剂的结构、表面元素氧化态、还原性及其对丙烷选择氧化反应的催化性能. 与 VPO
催化剂相比 ,VPO/ SiO2 催化剂具有较大的比表面积 ; VPO 主要以 (VO) 2 P2O7 的形式高度分散于 SiO2 表面 ; VPO/ SiO2 催化
剂的还原温度较低 ; VPO/ SiO2 催化剂与丙烷的相互作用较强 ; 在反应条件下 ,VPO/ SiO2 催化剂的活性较高 ,但产物丙烯的
选择性较低 ,并有丙烯醛等 C3 含氧化合物生成. 这可能是由于 VPO/ SiO2 催化剂表面的 V 与 Si 发生了相互作用之故. 随着
VPO 担载量的增加 ,VPO/ SiO2 催化剂的比表面积减小 ; 催化剂的还原温度略有升高 ,可还原的晶格氧量增加 ; 催化剂表面与
丙烷的相互作用增强 ; 丙烷转化率升高而丙烯选择性降低 ,丙烯醛选择性在 5 %VPO/ SiO2 催化剂上最高. 这可能是由于随着
VPO 担载量的增加 ,催化剂表面晶格氧的密度增大所致.
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Studies on VPO/ SiO2 Catalyst for Selective Oxidation of Propane
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Abstract : VPO catalyst is one of promising catalysts for selective oxidation of C4 H10 and C3 H8 . The catalysts
VPO and VPO/ SiO2 with different VPO loading were prepared. Using BET , XRD , L RS , XPS , H22TPR and
C3 H82TPD techniques , the physicochemical properties of the catalysts , such as st ructure , reducibility , vanadium
oxidation states and V2O bond , as well as the interaction between C3 H8 and the catalysts , were comparatively
investigated. The catalytic performance of the catalysts in selective oxidation of C3 H8 was also tested. VPO/ SiO2
had higher specific surface area and reducibility than VPO. In addition , the binding energy of V 2 p3/ 2 on VPO/
SiO2 was higher than that on VPO , which indicated that the coordination environment of V changed and V
δ+ (4
<δ< 5) might exist on VPO/ SiO2 . Compared with VPO , the st ronger interaction between C3 H8 and VPO/
SiO2 was observed. The interaction between Si and V occurred on VPO/ SiO2 , which modified its physicochemi2
cal properties and in return changed its catalytic performance. In the case of VPO/ SiO2 , (VO) 2 P2O7 was the
main phase (oxidation state) and highly dispersed on SiO2 . With the increase of VPO loading , the reduction
temperature of the catalyst and binding energy of V 2 p3/ 2 changed slightly , and the intensity of V2O bond and
the H2 consumption in TPR increased , indicating that the amount of V2O species increased on the surface. On
the other hand , with the increase of VPO loading , the C3 H8 conversion increased while the C3 H6 selectivity re2
duced , and the acrolein selectivity appeared the maximum value on 5 %VPO/ SiO2 catalyst .
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化态以及表面端基 V = O 的性质等密切相关[7～10 ] .
研究表明 , n (V) / n ( P) = 1115 的 VPO 催化剂对丙
烷选择氧化为丙烯酸反应具有较高的催化活
性[4 ,5 ] . VPO 催化剂主要含有 (VO2) P2O7 (V
4 + ) 相
和一定量的 VOPO4 (V
5 + ) 相 ,而两相之间的比例直
接决定催化剂对丙烷选择氧化反应的催化性
能[3 ,4 ] . 但是 , Han 等[11 ]报道 ,无定形 VPO 可能是
丙烷选择氧化制丙烯酸反应的活性相. 在 VPO 催
化剂中添加 Te ,Co ,Ce , Fe 和 Zr 等助剂可以改变催
化剂的结构和性质 ,改善催化剂的性能[5 ,8 ,9 ,12 ,13 ] .
程桦等[12 ]报道 ,在 0101 %Ce2VPO 催化剂上可获得
1818 %的丙烯酸收率 ,是迄今为止报道的具有最高
的丙烯酸收率的 VPO 催化剂. 把 VPO 担载在载体
(如 TiO2 ,SiO22TiO2 和 SiO2) 上 ,不但可以改变催化
剂的性质和性能 ,而且可以提高催化剂活性相的热
稳定性[14～16 ] . 我们制备了 VPO 催化剂 ( n (V) /
n ( P) = 1115) ,并把其担载在 SiO2 上制成一系列担
载量不同的 VPO/ SiO2 催化剂. 采用 BET 比表面
积测定、X射线衍射 (XRD) 、激光拉曼光谱 (L RS) 、X
射线光电子能谱 ( XPS) 、程序升温还原 ( H22TPR) 、






　　VPO 催化剂采用有机溶剂还原法制备[5 ,6 ] . 把
V2O5 (分析纯 ,上海试剂厂) 移入三颈烧瓶中 ,加入
一定量的苯甲醇和异丁醇 (分析纯 ,天津化学试剂
厂) ,在 100 ℃下搅拌并回流 3 h ,得到暗蓝色悬浮
液. 再加入一定比例 85 %的 H3 PO4 (分析纯 ,上海试
剂厂) ,继续搅拌和回流 2 h ,得到蓝绿色悬浮液 ,然
后蒸发除去溶剂. 混合物在 120 ℃下干燥 12 h ,在
440 ℃下焙烧 10 h ,即制成 n (V) / n ( P) = 1115 的
VPO 催化剂. VPO/ SiO2 催化剂采用浸渍法制备.
用异丁醇分散一定量的 VPO 催化剂 ,加入到 SiO2
(福建三明化工厂)粉末中 ,充分研磨. 然后 ,混合物
在 120 ℃下干燥 10 h ,在 500 ℃下焙烧 12 h ,即制成




ST203 型比表面积测定仪上测定. XRD 实验在日本
理学公司 Rotflex D/ max2C 型 X射线粉末衍射仪上
进行 ,Cu Kα(λ= 01154 06 nm) ,扫描速度 5°/ min ,
管电压 30 kV ,管电流 20 mA. L RS 在 Lab Raman
Ⅰ型共焦显微拉曼光谱仪 (法国 Dilor 公司) 上进
行. 光源为 Ar + 激光 (λ= 63218 nm) ,输出功率 5
mW ,CCD 检测器 ,分辨率 1 cm - 1 . XPS 实验在 V G
ESCLAB M K2Ⅱ型光电子能谱仪 (英国 V G公司) 上
进行 ,Al Kα(1 48616 eV ,1011 kV) ,测量误差 ±012
eV. 以表面污染碳的 C 1 s 结合能 28416 eV 为内标
校正其它元素的结合能. H22TPR 和 C3 H82TPD 实
验在自建的程序升温反应2质谱 ( TPR2MS) 装置上
进行. 尾气用 Omnistar GSD 3000 型四极杆质谱仪
在线检测. 催化剂用量 100 mg. H22TPR 实验前切
入 He (991995 %)吹扫系统中的 O2 直至基线平稳.
然后向系统中切入 5 % H2 ( > 9919 %)295 % N2
( 991999 %) 混合气 , qV = 20 ml/ min , 并以 10
℃/ min的速率进行程序升温还原. C3 H82TPD 实验
前 ,催化剂在反应器中吸附 C3 H8 (9919 %) 30 min ,
然后切入 He (991995 %) 吹扫系统中的丙烷直至基




反应装置上进行. 石英直管反应器 ,反应器内径 6





(1022GC ,1032GC ,上海分析仪器设备厂) 在线检测.
用涂覆角鲨烷的 Al2O3 色谱柱和碳分子筛柱并联检
测 ( TCD) C3 H8 ,C3 H6 ,C2 H4 ,C2 H6 ,CH4 ,CO 和 CO2 ,




　　催化剂的比表面积如表 1 所列. 可以看出 ,
VPO 催化剂的比表面积较小 ,VPO/ SiO2 催化剂具
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表 1 　不同催化剂的比表面积和表面元素结合能
Table 1 　Specific surface area and binding energy of surface atoms of different catalysts
Catalyst A BET/ (g/ m
2)
Eb/ eV
V 2 p3/ 2 O 1 s P 2 p Si 2 p Δ= O 1 s - V 2 p3/ 2
SiO2 268. 5 532. 0 104. 3
2 %VPO/ SiO2 260. 4 517. 8 531. 8 134. 5 103. 7 14. 0
5 %VPO/ SiO2 254. 3 517. 6 531. 7 134. 5 103. 8 14. 1
10 %VPO/ SiO2 244. 5 517. 8 531. 8 134. 4 103. 8 14. 0
15 %VPO/ SiO2 239. 6 517. 7 531. 8 134. 4 103. 8 14. 1
VPO 19. 6 517. 2 531. 6 134. 5 14. 4
有较大的比表面积. 随着 VPO 担载量的增加 ,
VPO/ SiO2 催化剂的比表面积逐渐减小.
　　催化剂的 XRD 谱如图 1 所示. 可以看出 ,VPO
催化剂在 2θ= 2218°,2812°和 3012°处出现很强的衍
射峰 ,它们是 (VO) 2 P2O7 的衍射峰
[9 ,10 ,17 ,18 ] . 没有
检测到可归属为 VOPO4 (V
5 + ) 的衍射峰. 因此 ,在
VPO 催化剂中主要是 (VO) 2 P2O7 相. 在 2 %～15 %
VPO/ SiO2 催化剂上 ,没有检测到可归属为 VPO 氧
化物的衍射峰 ,仅检测到 SiO2 的包峰.
图 1 　不同催化剂的 XRD 谱
Fig 1 　XRD patterns of different catalysts
(1) 2 %VPO/ SiO2 , (2) 5 %VPO/ SiO2 , (3) 10 %VPO/ SiO2 ,
(4) 15 %VPO/ SiO2 , (5) VPO
　　L RS 是检测 VPO 催化剂结构和 V 的价态的有
效手段之一[7 ,9 ,10 ,17～20 ] . 催化剂的 L RS 谱如图 2
所示. 可以看出 , VPO 和 VPO/ SiO2 催化剂均在
543 ,575 ,927 ,1 035和1 179 cm - 1附近出现拉曼峰.
其中 ,927 cm - 1处的强峰是 (VO) 2 P2O7 中端基 V =
O 振动的特征峰 ,1 035 cm - 1处峰是 (VO) 2 P2O7 中
P2O 振动的特征峰 ,1 179 cm - 1处峰是扭曲的 PO4
产生的特征峰 ,543 和 575 cm - 1处峰可能是 V2O2V
振动的拉曼峰[7 ,9 ,10 ,17～20 ] . 结合比表面积和 XRD
测定结果 ,可以认为 ,在 VPO/ SiO2 催化剂上 ,VPO
主要以 (VO) 2 P2O7 的形式高度分散在 SiO2 表面. 随
着 VPO 担载量的增加 ,对应于 V = O 振动 ( 927
cm - 1)和 V2O2V 振动 (543 和 575 cm - 1)的拉曼峰位
置基本不变 ,但相应的拉曼峰强度及峰面积增大 ,表
明催化剂上 V = O 和 V2O2V 物种增多 ,即晶格氧物
种增 多. 在 VPO/ SiO2 催 化 剂 上 主 要 存 在
(VO) 2 P2O7 物种 ,没有检测到 VOPO4 物种. 因此 ,
在 VPO/ SiO2 催化剂上 ,V 主要以 + 4 价态存在.
图 2 　不同催化剂的 L RS谱
Fig 2 　L RS spectra of different catalysts
(1) 2 %VPO/ SiO2 , (2) 5 %VPO/ SiO2 , (3) 10 %VPO/ SiO2 ,
(4) 15 %VPO/ SiO2 , (5) VPO
2. 2 　催化剂表面元素的氧化态
　　采用 XPS 考察了催化剂表面各元素的氧化态.
各元素的结合能见表 1 所列. VPO 催化剂表面 V
2 p3/ 2的结合能为 51712 eV ,结合催化剂结构研究结
果和文献[9 ,10 ,15 ,20 ]报道可知 ,在 VPO 催化剂表面
主要是 ( VO) 2 P2O7 . VPO 催化剂表面 O 1 s 和 V
2 p3/ 2结合能的差值 (Δ = O 1 s - V 2 p3/ 2) 也可以作
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为判 断 表 面 V 氧 化 态 的 判 据. 研 究 表 明 ,
(VO) 2 P2O7 中 O 1 s 和 V 2 p3/ 2结合能的差值约为
1415 eV ,而 VOPO4 中 O 1 s 和 V 2 p3/ 2结合能的差
值约为 1219 eV [9 ,10 ] . 在我们制备的 VPO 催化剂
上 ,O 1 s 和 V 2 p3/ 2结合能的差值为 1414 eV ,进一
步表明在 VPO 催化剂表面主要是 (VO) 2 P2O7 .
　　VPO/ SiO2 催化剂表面 V 2 p3/ 2 的结合能为
51717 ±011 eV ,O 1 s 和 V 2 p3/ 2结合能的差值约为
1411 eV , 所以在 VPO/ SiO2 催化剂表面主要是
(VO) 2 P2O7 . VPO/ SiO2 催化剂表面 V 的结合能高
于 VPO 上 V 的结合能 ,表明其核外电子云密度降
低 ,氧化数升高. 因为在 VPO/ SiO2 催化剂上没有
检测到 VOPO4 的信号 ,所以催化剂表面可能存在
Vδ+ (4 <δ< 5) . 随着 VPO 担载量的变化 ,VPO/
SiO2 催化剂上 V 2 p3/ 2 ,O 1 s ,P 2 p 与 Si 2 p 的结合
能略有波动. 在 VPO/ SiO2 催化剂上 ,Si 2 p 结合能
低于 SiO2 上 Si 2 p 的结合能 ,表明 VPO/ SiO2 催化
剂上 Si 核外电子云密度升高.
图 3 　不同催化剂的 H22TPR谱
Fig 3 　H22TPR profiles of different catalysts
(1) 2 %VPO/ SiO2 , (2) 5 %VPO/ SiO2 , (3) 10 %VPO/ SiO2 ,
(4) 15 %VPO/ SiO2 , (5) VPO
2. 3 　催化剂的还原性
　　采用 H22TPR 考察了催化剂的可还原性. 催化
剂的 H22TPR 谱如图 3 所示. VPO 催化剂在 743 ℃
附近有一个还原峰 ,而 VPO/ SiO2 催化剂在 700 ℃
附近有一个明显的还原峰 ,其峰面积小于 VPO 催化
剂还原峰的面积. 随着 VPO 担载量的增加 ,VPO/
SiO2 催化剂还原峰的温度略有变化 ,而还原峰面积
逐渐增大. 还原峰面积的大小 ,表明催化剂可还原
的晶格氧量的多少. 这与 L RS 的结果相似.
2. 4 　催化剂与丙烷的相互作用
　　利用 C3 H82TPD 考察了 VPO 及 VPO/ SiO2 催
化剂与反应物丙烷的相互作用. 图 4 是不同催化剂
的 C3 H82TPD 谱. 可以看出 ,无论是在 VPO 催化剂
上 ,还是在 VPO/ SiO2 催化剂上 ,丙烷只有一个低温
脱附峰. 这表明 VPO 催化剂和 VPO/ SiO2 催化剂
上可能都只存在一种活化丙烷的活性中心 ,VPO 担
载量不影响催化剂活化丙烷活性中心的种类. VPO
催化剂上丙烷脱附峰的温度低于 VPO/ SiO2 催化剂
上丙烷脱附峰的温度 ,表明 VPO/ SiO2 催化剂与丙
烷的相互作用较强. 随着 VPO 担载量的增加 ,
VPO/ SiO2 催化剂上丙烷脱附峰向高温方向位移 ,
说明高 VPO 担载量的 VPO/ SiO2 催化剂与丙烷的
相互作用较强. 以上结果表明 ,VPO 担载于 SiO2 上
后 ,改变了催化剂与丙烷相互作用的强度 ,且 VPO
担载量对催化剂与丙烷相互作用的强度稍有影响.
图 4 　不同催化剂的 C3 H82TPD 谱
Fig 4 　C3H82TPD profiles of different catalysts
(1) 5 %VPO/ SiO2 , (2) 15 %VPO/ SiO2 , (3) VPO
2. 5 　催化剂对丙烷选择氧化反应的催化性能
　　催化剂对丙烷选择氧化反应的催化性能如表 2
所列. 在反应条件下 ,空石英反应管和 SiO2 没有催
化丙烷氧化的性能. 在 VPO 催化剂上 ,丙烷的转化
率较低 ,反应主要生成丙烯和 CO x ,以及少量 C2 烃.
在 VPO/ SiO2 催化剂上 ,除生成丙烯、CO x 和 C2 烃
外 ,还生成 C3 含氧化合物如丙烯醛、丙醛和丙酮等.
与 VPO 催化剂相比 ,VPO/ SiO2 催化剂上具有较高
的丙烷转化率 ,但对丙烯的选择性较低. 随着 VPO
担载量的增加 ,VPO/ SiO2 催化剂上丙烷的转化率
逐渐升高 ,而产物丙烯的选择性逐渐降低 ,丙烯醛的
选择性是先升高后降低 , CO x 的选择性是单调升
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高. 在 VPO 和 VPO/ SiO2 催化剂上都没有检测到
丙烯酸生成. 这可能是由于反应气中未添加水蒸
气 ,催化剂表面的羟基和 B 酸中心较少 ,故不利于
反应中间体和/ 或中间产物 (如烯丙基和丙烯) 转化
为丙烯酸[4 ,7 ] .
表 2 　不同催化剂对丙烷选择氧化反应的催化性能
Table 2 　Catalytic performance of different catalysts





C3H6 ACR PA + AT C2 CO x
Blank
SiO2
2 %VPO/ SiO2 215 5610 1113 516 511 2210
5 %VPO/ SiO2 319 4415 2012 218 218 2917
10 %VPO/ SiO2 612 3216 1610 210 513 4413
15 %VPO/ SiO2 718 2910 818 tr 814 5218
VPO 112 7512 112 2316
Reaction conditions : n (C3 H8) ∶n (O2) ∶n (N2) = 3∶1∶4 ,
S V = 2 400 ml/ (g·h) , m (cat) = 015 g
ACR acrolein , PA propanal , AT acetone , C2
C2H6 and acetaldehyde , CO x CO and CO2
　　在所考察的 VPO/ SiO2 催化剂上 ,由于 VPO 高
度分散在 SiO2 上 ,所以反应中丙烷的比转化率 (丙
烷转化率与催化剂比表面积之比) 和产物的比选择
性 (产物选择性与催化剂比表面积之比)更能直接反
映 VPO/ SiO2 催化剂上 VPO 担载量或表面 VPO 密
度 (VPO 的担载量与催化剂比表面积之比) 对催化
剂性能的影响. 图 5 是 VPO/ SiO2 催化剂上 VPO
担载量与丙烷比转化率及产物比选择性之间的关
系. 可以看出 ,随着 VPO 担载量的增加 ,催化剂表
面 VPO 的密度增加 ,丙烷比转化率逐渐升高 ,丙烯
比选择性逐渐降低 ; CO x 比选择性不断升高 ,丙烯
醛比选择性先升高后降低 ,在 5 %VPO/ SiO2 ( VPO
表面密度为 0160μmol/ (g·m2) ) 催化剂上丙烯醛的
比选择性最高.
图 5 　VPO 担载量对 VPO/ SiO2 催化剂上
丙烷选择氧化反应的影响
Fig 5 　Effect of VPO loading on catalytic performance of
VPO/ SiO2 for selective oxidation of propane
(a) Specific conversion , (b) Specific selectivity
(1) C3H8 , (2) C3H6 , (3) ACR , (4) CO x
　　从以上实验结果可以看出 , VPO 担载在 SiO2
上以后 ,VPO 高度分散在 SiO2 上 ,虽然 VPO 氧化
物的结构未发生改变 ,但 VPO/ SiO2 催化剂的性质
发生了变化. VPO/ SiO2 催化剂表面 V 的氧化数高
于 VPO 催化剂表面 V 的氧化数 ; VPO/ SiO2 催化
剂还原峰的温度低于 VPO 催化剂还原峰的温度 ;
VPO/ SiO2 催化剂与丙烷的相互作用强于 VPO 催
化剂与丙烷的相互作用. 这可能是由于 VPO/ SiO2
催化剂上的 V 与 Si 之间发生了相互作用. V 的电
负性是 117 ,Si 的电负性是 118 [18 ] . 当 VPO 高度分
散在 SiO2 上时 ,Si 可能与 V 发生相互作用 ,Si 吸引
V 核外的电子 ,导致 V 核外电子云密度降低 ,Si 核
外电子云密度升高 ,所以在 VPO/ SiO2 催化剂表面
存在 Vδ+ (4 <δ< 5) . Bosman 等[22 ]的研究表明 ,在
ZrO2/ SiO2 催化剂上 ,由于 Zr 的电负性低于 Si 的电
负性 ,催化剂表面的 Zr 和 Si 发生了相互作用 ,使得
Zr 核外电子云密度降低 ,Si 核外电子云密度升高.
由于 VPO/ SiO2 催化剂表面存在一定量的 V
δ+ ,可
以组成 Vδ+ / V4 +氧化还原偶 ,并且 VPO 在 SiO2 上
是高度分散的 ,所以 VPO/ SiO2 催化剂还原峰的温
度较低. 前人的研究表明 ,把 V 高度分散担载在
SiO2 或 Al2O3 等载体上制成的 VO x / SiO2 或 VO x /
Al2O3 催化剂 ,其还原峰的温度低于 V2O5 还原峰的
温度[20 ,21 ] .
　　VPO/ SiO2 催化剂还原峰的温度比 VPO 催化
剂的低 ,并且在 VPO/ SiO2 催化剂表面存在 V
δ+ /
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V4 + 氧化还原偶 ,这有利于 VPO/ SiO2 催化剂在丙





成 CO x . 因此 ,与 VPO 催化剂相比 ,在 VPO/ SiO2
催化剂上进行丙烷氧化反应时 ,丙烷的转化率较高 ,
丙烯的选择性较低 ,CO x 的选择性较高 ,反应中生
成丙烯醛. 由此可见 ,VPO 催化剂中 Vδ+ / V4 + 的比
例在丙烷氧化反应中起着重要作用. 文献[ 10 ,20 ]
指出 ,VPO 催化剂中 Vδ+ / V4 + 比的变化影响催化
剂的氧化还原性质以及酸碱性质 ,从而使 VPO 催化
剂选择氧化丙烷和丁烷的性能发生变化. 不同
VPO 担载量的 VPO/ SiO2 催化剂其表面 V 元素的
氧化态及催化剂的可还原性差别不大. 但是 ,随着









致选择氧化产物丙烯和丙烯醛进一步氧化为 CO x .
因此 ,随着 VPO 担载量的增加 ,VPO/ SiO2 催化剂
上丙烷 (比)转化率升高 ,丙烯 (比) 选择性降低 ,CO x
(比)选择性升高 ,丙烯醛 (比)选择性先升高后降低 ,
在 5 %VPO/ SiO2 催化剂上丙烯醛 (比)选择性最高.
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